








nearly  isochor and  isomorphous polar derivatives  in a  temperature  range of 90‐210°C. The  retention 
index of a substance on the C78 paraffin has been considered as the standard. The additional retention 
on the polar derivative was given by the difference of  its retention  index on the polar solvent and the 
C78‐paraffin. Statistical analyses of  the additional retention have shown  that concerning retention,  the 
seven  polar  solvents  can  be  classified  into  three  groups:  type  I:  TTF  (tetrakistrifluoromethyl),  MTF 







liquid  stationary phases  shown  in Table 1  [1  ‐ 4]. Corrected  retention  indices  and  standard  chemical 





analysis reported  in  this paper. Data  in  the polar solvents are given relative  to  those measured  in  the 
solvent  C78.  Latter  has  obviously  no  polar  interacting  group.  As  originally  published,  the  determined 
indices contained small errors, especially at higher temperatures. The data have been corrected and are 
published in [5]. They can be downloaded from [doi:10.1016/j.chroma.2006.01.123]. 
The retention  index of the  jth substance, Ij,  is calculated by  interpolation of the  logarithm of  its 
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P  Polar interacting group(s) R1  R2  X  Ref. 
Corrected 
Indices 
C78  ‐  CH2CH3  CH2CH3 H  [1]  [5] 
TTF  Tetrakistrifluoromethyl  CH2CF3  CH2CF3  H  [2]  [5] 
MTF  Monotrifluoromethyl  CH2CF3  CH2CH3 H  [2]  [5] 
PCN  Primary cyano  CH2CN  CH2CH3 H  [3]  [5] 
PSH  Primary thiol  CH2SH  CH2CH3 H  [3]  [5] 
TMO  Tetramethoxy  OCH3  OCH3  H  [3]  [5] 
SOH  Secondary alcohol  CH3  CH2CH3 OH  [4]  [5] 
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where  the  temperature  ܶற ൌ 150°ܥ  is  chosen  in  the  middle  of  the  temperature  range  of  the 














We  put  now  forward  the  question  if  all  polar  stationary  phases  assure  a  different 
characterization  of  a mixture.  Indeed,  the   ∆ܫ  –  values  are  different  on  all  phases,  but  they  can  be 
correlated. A good correlation can be awaited between data on  the  two  trifluoro  substituted phases. 
The first panel in the first row of Fig. 2 shows that the additional retention on the tetrakistrifluoromethyl 
phase  is systematically about 3.3 times higher than those on the   monotrifluoromethyl derivative. This 
means,  that  the  chromatogram  on  the MTF‐phase  can  be  reproduced  by  a  chromatogram  of  a  TTF‐
phase diluted by the C78‐hydrocarbon.  
The  individual panels  in  Fig. 1  show  scatter plots of  the additional  retention  in one polar phase as a 
function  of  the  additional  retention  in  a  second  polar  phase.  Since  we  have  seven  polar  phases, 





























The box plots  show  the distribution of  the variable Δܫ௝௉  for each  solvent  separately, but  they 








Fig. 2. Box plots of  the variable   Δܫ௝௉  for  the  seven polar  solvents, where Δܫ௝௉is  the difference of  the 
retention  index between  the  solvent  and  the  standard C78.  Each  column  corresponds  to  a  stationary 
phase and shows the distribution of  the Δܫ௝௉values across the substances  j. The box extends  from the 
lower quartile (l.q.) to the higher quartile (h.q.), with the median value (med)  indicated by a horizontal 
separator. The whiskers attached to the box extend to the largest (max) and smallest (min) values. Recall 
that   Δܫ௝௉  is  the difference of  the  retention  index between  the  solvent and  the  standard C78. A  large 







The analysis by principal  components  is a  statistical procedure, which  can be applied  to data 
consisting of several variables measured on  the same substances.  If variables are  intercorrelated,  it  is 
sometimes possible  to  reduce  their number without much  loss of  information. As  seen  in  Fig. 1 our 























variance,  the  second  principal  component  is  uncorrelated  with  the  first  and  under  this  condition 
maximises the variance, the third is uncorrelated with the other two and maximises the variance, and so 
on. Of  course,  the  constraints  imposed on  successive principal  components become more  and more 
limiting and the maximal variance achievable under the constraint becomes smaller and smaller. In this 
way,  principal  components  analysis  (PCA)  can  replace  many  variables  by  one  or  two  principal 
components, which  contain  a  very  large  part  of  the  total  variance.  The  relative  importance  of  each 
component  is  determined  by  the  fraction  of  the  total  variance  it  explains.  All  seven  components 
together explain 100% of the variation in the original data, the first six a little less than 100%, and so on. 
A basic text on this statistical procedure, written for chemists, is found in [9].  
In  the  data  we  analyse  in  this  paper,  the  PCA  is  revealing.  The  first  and  most  important 
components explains a very large 96.2% of the total variation in the variables  Δܫ௝
௉. This reflects the fact 
that  the  extra  retentions  in  the  seven  polar  phases  are  so  strongly  correlated  that  they  can  be 
successfully  explained by  an  average  extra  retention.  The  first  and  the  second  components  together 

















first PC (k=1)  0.47  0.14  0.47  0.15  0.28  0.39  0.47 





coefficients give  large weight  to  the  stationary phases with big extra  retention  (see Fig. 2) and  small 
















grouping  of  the  loading  vectors  changes  across  the  temperature  range.  One  attribute  that  remains 
constant is the separation between TTF and TMO as well as the fact that PCN remains in between these 
two. Of the other stationary phases, MTF stays with TTF, while PSH, SOH and POH change their behavior 
across  the  temperature  range. At  low  temperatures, PSH  is  similar  to PCN, at high  temperatures  it  is 
similar to TMO. SOH and POH are close to each other and fluctuate around TMO. It is of interest to note 






















































































































































































The  effect  of  the  temperature  on  the  Δܫ௝௉‐value  over  a  limited  temperature  range  is  well‐
described by  a quadratic  equation, which  is  closely  approximated by  a  linear  function. The  following 
Figs. show ሺΔܫ௝௉ሾ175°ܥሿ െ Δܫ௝௉ሾ125 °ܥሿሻ/5, that is, the change of the Δܫ௝௉‐value of a substance for 10 °C 
around the median temperature of 150 °C for the three selected stationary phases.  
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Fig. 7. Temperature dependence of the retention index per 10 °C between 125 and 175 °C on the 
stationary phase TTF: values of  ሺΔܫ௝்்ிሾ175°ܥሿ െ Δܫ௝்்ிሾ125 °ܥሿሻ/5. 
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Fig. 8. Temperature dependence of the retention index per 10 °C between 125 and 175 °C on the 
stationary phase PCN: values of  ሺΔܫ௝௉஼ேሾ175°ܥሿ െ Δܫ௝௉஼ேሾ125 °ܥሿሻ/5. 
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Fig. 9. Temperature dependence of the retention index per 10 °C between 125 and 175 °C on the 
stationary phase TMO: values of  ሺΔܫ௝்ெைሾ175°ܥሿ െ Δܫ௝்ெைሾ125 °ܥሿሻ/5. 
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Appendix A. Data 
Corrected data used in this article can be found, in the online version, in [5] at 
doi:10.1016/j.chroma.2006.01.123. 
 
